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1. 緒言 
 ナノテクノロジーと呼ばれる、日常からかけ離
れた極微の世界において、原子や分子の配列をナ
ノレベルで自在に操り、新しい性質を持つナノ構
造体がこれまでつくられてきた。ナノ構造体の生
成方法は、大きく 2 つに分けることができる。そ
のうちの一つがトップダウン法である。これまで
使われていた部品をより小さくすることで、ナノ
レベルの大きさにするという方法である。もう一
つの手法がボトムアップ法である。この方法は、
原子や分子を正確に組み合わせることで新しい
機能を持った材料をつくる方法であり、金属ナノ
粒子に代表されるナノ構造体の創製に用いられ
ている。このようにして得られたナノ材料は組成
やサイズが特定されている場合には、特徴的な特
異性を持った一種の”原子”として扱えるようにま
でなってきている。こうした観点から、”原子”と
見立てたナノ材料の集積により、これまでにない、
新しいナノ構造体の創製が望まれている。 
 そこで本論文では、複数のナノ物質を組み合わ
せた新規なナノ構造体の生成およびその構造解
析を目指した。 
 
2. 金属含有ナノ粒子の生成と構造解析 
金属ナノ粒子、特に粒径の小さい金属ナノ粒子
は、バルクの金属では持たない新たな特異的性質
を持つため、非常に注目を集めている。このよう
な粒径の小さい金属ナノ粒子の生成方法につい
て、これまで非常に多くの研究が行われている。
シンプルで簡単に出来る方法として知られてい
る電気炉蒸発法では、粒径の小さな金属ナノ粒子
を生成するために、低圧条件下で実験を行う必要
がある。このような観点から、粒径の小さい金属
ナノ粒子を大気圧中で容易に生成することが重
要である。そこで、本研究では大気圧下において、
気相中で生成した C60 ナノ粒子と Ag ナノ粒子を
集積させることによって、Ag ナノ粒子と C60ナノ
ナノ物質の集積による新規ナノ構造体の創製 
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Ag ナノ粒子を液相中へ安定輸送する手法について研究を行った。Ag ナノ粒子を、
ゆっくり自己集積成長を促すことによって、正三角形 Ag ナノプレートが生成出来
ないかについて検討を行った。2 次構造の異なる同一のタンパク質を集積させるこ
とによって得られるナノ構造体について研究を行った。 
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粒子を含む粒径の小さいナノ粒子を生成するこ
ととした[1]。 
ナノ粒子生成装置の概略図を図 1 に示す。C60
粉末 0.4 g を上流側の電気炉に設置した。これを
大気圧下、N2気体流中にて 420 oC で蒸気化した。
この時の N2ガス流量は 3.0 slm であった。その後、
241Am を設置したイオン化部に導入し、イオン化
を行った。生成されたイオンを、下流側の電気炉
に設置した Ag 蒸気中を通過させることでナノ粒
子を生成した。その後、生成したナノ粒子を装置
の出口部分に連結した DMA に導入し、粒径分析
を行った。Ag 蒸気温度を 1000 oC から 1100 oC の
範囲で変化させることによって、生成したナノ粒
子の粒径の Ag 蒸気温度依存性を調べた。また、
Ag 蒸気のみを用いてナノ粒子を生成した場合と
の比較も行った。さらに、生成したナノ粒子を Si
基板上に静電捕集した。こうして得た試料を用い
て、XPS による組成分析も行った。 
生成したナノ粒子の粒径の比較を図 2 に示す。
Agナノ粒子とC60ナノ粒子を相互作用させた場合
はピーク粒径が 5.6 nm であったのに対し、Ag の
みでナノ粒子を生成した場合のピーク粒径は 9 
nm であった。また、XPS 分析から、ナノ粒子に
含まれる Ag 原子は、金属 Ag と同じ電子状態で
あることを確認した。これらの結果から、C60 ナ
ノ粒子は Ag ナノ粒子の凝集を防ぐ働きがあるこ
と、および Ag とは物理的な吸着により相互作用
をしていることを明らかにした。 
 
3. 気相生成 Ag ナノ粒子の液相への安定輸
送に関する研究 
金属ナノ粒子は、バルクの金属と比べ、特異的
な性質を示すことから、化学的、物理的、電子的
に、そして光学的に等、非常に幅広い応用が期待
されている。気相中で生成した金属ナノ粒子を液
相中に移動することで、液相中での特異的な性質
を活かすことが出来ると考えられるが、そのよう
な方法についての研究は進んでいない。そこで、
本研究では、気相中で生成した金属ナノ粒子を液
相中へ、特異的な性質を損なうことなく輸送する
ことを目的とした[2]。 
電気炉内に Ag 粒を 1.0 g 設置し、大気圧下、
N2 気体流中にて 1100 oC まで加熱し、蒸気化した。
その後、241Am を設置したイオン化部に導入し、
イオン化した。生成されたイオンを含む N2 ガス
を、ポリビニルピロリドン (PVP, K=30, 分子量 
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図2. 生成したナノ粒子の粒径分布。(a) Agと
C60を用いた場合、(b) Agのみを用いた場合
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図3. STEM画像と、そこから得られた粒径の
ヒストグラム。(a) 得られた溶液、(b) 気相生
成Agナノ粒子を直接静電捕集
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40,000)を含む溶液中にバブリングすることによ
り、溶液中への捕獲を試みた。 
PVP を溶解した水溶液を用いたところ、図 3 (a)
中に示したように、Ag ナノ粒子が確認された。
観察された粒子は互いに凝集することなく分布
していることから、PVP によって気相 Ag ナノ粒
子が溶液中に相間移動されたと考えられる。一方、
気相生成 Ag ナノ粒子を直接静電捕集したところ、
図 3 (b)に示したように、ほぼ(a)と同じ粒径分布が
得られた。また、溶液中に導入された Ag ナノ粒
子は、相間移動をしても光学特性は損なわれなか
った。 
相間移動させたナノ粒子の XPS スペクトルを
図 4 に示す。Ag 3d ピークが低エネルギー側へシ
フトしていること、また O 1s スペクトルに新たな
ピークが現れていることから、ナノ粒子の表面に
存在する Ag 原子と PVP中の O原子が相互作用し
た状態で溶液中に分散していることが明らかに
なった。 
 
 
4. 光照射による三角形 Ag ナノプレートの
生成：構造解析と安定性・成長過程につい
て 
金属ナノプレート、特に三角形 Ag ナノプレー
トはその特異的な形状から非常に注目を集めて
いる。特に、ナノプレートのコロイド溶液が示す
青い色は、この形状特有の色であり、様々な光学
的応用に期待が寄せられている。こうしたナノプ
レートの合成は、従来は水溶媒や活性酸素種の活
用、高温下での成長などによって行われてきたが、
こうした水や酸素、熱は成長要因であるとともに、
ナノプレートの崩壊要因でもあるため、安定で高
収率なナノプレートを得ることは難しかった。そ
こで、本研究では、光照射によりゆっくり Ag ナ
ノ粒子を自己集積成長させることで、水や酸素、
高温条件の関与なしに、より安定な三角形 Ag ナ
ノプレートを生成することとした[3, 4]。 
エタノール 5 ml に、AgNO3 を 3.5 mg 溶解した
溶液を用意した。エタノール 20 ml に PVP を 0.8 g
溶解した溶液も用意した。この 2 つの溶液を混合
した後、全体量が 30 ml になるようにエタノール
を添加した。その後、脱気のため、凍結乾燥を 4
回繰り返した。このようにして得られた溶液を
500 W の高圧水銀ランプ に 42 時間照射し、三角
形ナノプレートを生成した。 
生成したナノプレートの STEM および SEM 画
像を図 5 に示す。鋭い先端を持つ正三角形 Ag ナ
ノプレートが生成されており、傾斜 SEM 観察か
ら、平坦な面があること、および厚みがおよそ 16 
nm であることを確認した。XAFS および XPS に
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図5. 生成したナノ粒子の(a),(b) STEM観察、
(c) 傾斜SEM観察
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図4. 生成したナノ粒子のXPS分析。(a) Ag 3d
スペクトル、(b) O 1sスペクトル
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より、三角形 Ag ナノプレートは PVP 中の O 原子
と相互作用し保護されていること、生成した三角
形 Ag ナノプレートは酸化していないことを確認
した。生成した三角形 Ag ナノプレートは非常に
安定であるが、水や酸素の添加により形状が球状
に変化することも明らかにした。また、光照射時
間を変化させた時の紫外可視吸収スペクトルお
よび XAFS 結果から、生成した三角形 Ag ナノプ
レートは、一度 Ag ナノ粒子となった後、それら
が凝集していくことで三角形プレートの形状に
成長していくということも明らかにした。 
 
5. 還元剤を用いた形状の異なるインスリ
ンアミロイド線維の形成 
 アミロイド線維はアルツハイマー病や2型糖尿
病など、20 種類以上の病気を引き起こす原因とな
っている。インスリンは 51 残基からなるポリペ
プチドであり、2 本のポリペプチドが 2 か所のジ
スルフィド結合によって繋がれているという形
状をしている。この結合を切断することで、新た
な高次構造が生まれる可能性がある。本研究では、
牛由来のインスリンを用いて、ジスルフィド結合
を部分切断することによって、高次構造の異なる
インスリンが得られないかについて検討した[5]。
また、これらの自己集積による新規な機能の発現
についても検討した。 
牛膵臓由来のインスリンを、終濃度が 20 mg/ml
となるように 40 mM の HCl に溶解し、10 倍濃度
ストック溶液とした。ストック溶液が 10 倍希釈
となるように、バッファーに添加した。恒温槽を
70 oC に設定し、所定時間のインキュベーション
を行った。バッファーは、酢酸を用いた場合には、
所定濃度の TCEP(0,0.5,1,5,20 mM), 20% Acetic 
acid , 100 mM NaCl, (pH 1.7)を用いた。また塩酸を
用いた場合には、所定濃度の TCEP(0, 0.5, 1, 5, 20 
mM), 25 mM の HCl, 100 mM の NaCl (pH 1.5)を用
いた。 
インキュベーション後の TEM 画像を図 6 に示
す。TCEP 非存在下では剛直なインスリン線維を
生成したのに対し、TCEP 存在下では屈曲性イン
スリンフィラメントを生成した。インスリン線維
と屈曲性インスリンフィラメントの高次構造を
比較してみると、両者の間では二次構造が異なっ
ていた。インスリン線維はパラレルなβシート構
造をとっているのに対し、屈曲性インスリンフィ
ラメントはアンチパラレルなβシート構造をとっ
ていることを確認した。これは、インスリン分子
中に含まれるジスルフィド結合の部分的還元に
よるものと考えられる。また屈曲性インスリンフ
ィラメントはインスリン線維と比較して著しく
毒性が低かった。この違いから、アミロイド線維
の毒性は形状と相互に関係があると考えられる。 
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図6. 生成した構造体のTEM観察。(a) TCEP無し、
(b) TCEPあり
